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Es ist bekannt, daB Formaldehyd in Form von 
athcrartigen Verbindungen mit Alkohol, wie z. B. 
als Acetal oder Halbacetal als Depotstoflf gebunden 
werden kann, der dann freien Formaldehyd monomer 
abspaltet. Demzufolge ist auch die keimtotende 
Wirkung von Formaldehyd durch den Einsatz solcher 
Acetale und Halbacetale gegeben. Es hat sich gezeigt, 
daB insbesondere die Halbacetale, beispielsweise die 
Semiformale von Polyalkoholen, wie Athylenglykol, 
1,2-Propylenglykol, Triathylenglykol oder auch Bu- 
tyltriglykol, als bakterizid und bakteriostatisch wirk- 
same Mittel eingesetzt werden konnen. Die Zerfalls- 
geschwindigkeit solcher Acetale und Halbacetale von 
Formaldehyd ist sehr unterschiedlich und dement- 
sprechend die Dauer der Konservierung in einem 
weiten Zeitraum variierbar. 

Man hat solche Glykolformale bzw. Glykolpoly- 
formale zur Erzeugung biigelfreier Textilien ange- 
wandt, wobei die Abspakung von Formaldehyd 
ebenfalls von Wichtigkeit ist wegen der chemischen 
Bindung an die Cellulosefaser. Zur technischen Kon- 
servierung haben sich solche Acetale und Halbacetale 
von Formaldehyd als sehr wirkungsvoll erwiesen, 
da sie eine breite bakterizide Wirkung gegen Bak- 
terien, Pilze, Hefen und eine Reihe Sporenbildner 
entwickeln. Die Abspaltung von Formaldehyd erfolgt 
im allgemeinen besonders leicht im sauren Bereich. 
Es hat sich gezeigt, daB die bakterizide und bakterio- 
statische Wirkung besonders in bewegten Systemen, 
wie z. B. bei Kuhlflussigkeiten in der Metallindustrie, 
nicht unbegrenzt lange anhalt, sondern sich lang- 
sam verzehrt, sei es durch Verbrauch durch Mikro- 
organismen oder durch Verdampfen des Forrn- 
aldehyds. 

Es wurde nun gefunden, daB durch die Kombi- 
nation solcher Acetale mit einer Reihe von Methylol- 
verbindungen ein erheblicher Fortschritt bei der 
technischen Konservierung erzielt wird. So wurden 
beispielsweise die Acetale oder Halbacetale von 
Athylenglykol oder 1,2-Propylenglykol kombiniert 
mit formaldehydabspaltenden Stickstoff-Mcthylol- 
Produkten, wie Dimethylolharnstoff, Dimethylol- 
athylenharnstoff und ahnlichen Stoffen. Dimethylol- 
harnstoff [Formel (I)] und die anderen Erganzungs- 
komponenten besitzen eine vorwiegend bakterio- 
statische Wirkung, da sie wegen ihrer Stabilitat nur 
langsam unter Formaldehydabspaltung im Laufe 
von vielen Tagen und Wochen wirksam werden. 
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i 5 Die Spaltungstendenz ist nicht nur abhangig von 
bestimmten Milieubedingungen wie dem pH-Wert, 
sondern weitgehend von der chemischen Struktur 
dieser Korper. Wahrend die Formale relativ leicht 
Formaldehyd abspalten und somit in ihrer konser- 

20 vierenden Wirkung besonders bakterizid mobili- 
sierbar sind, wird durch die Anwesenheit von relativ 
stabilen Korpern, wie Dimethylolharnstoff, eine 
technisch besonders gunstige Wechselwirkung erreich t, 
die die bakteriostatische und bakterizide Wirksam- 

25 keit des ganzen kombinierten Mechanismus zeitlich 
bedeutend verlangert und auch steigert. Durch das 
Acetal wird eine friihzeitige pantrope Formalin- 
wirkung mit starker Keimreduktion erzielt, die die 
vorwiegend bakteriostatische Wirkung der Stick- 

30 stoff-Methylol-Verbindungen besonders giinstig be- 
einfluBt. Es kommt hinzu, daB beide Typen chemi- 
scher Konservierungsstoffe anscheinend sich wechsel- 
seitig erganzen dergestalt, daB beim Verbrauch der 
einen Komponente die andere sie teilweise wieder 

35 zuriickbildet. 

Diese Kombinationen sind vor alien Dingen auch 
im neutral oder alkalisch reagierenden Medium sehr 
gut wirksam. Ahnlich wie Dimethylolharnstoff wirkt 
auch die Dimethylolverbindung von Athylenharn- 

40 stoff (Formel II) 
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ferner die Monomethylolverbindung von Phthalimid 
(Formel III) 
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und seinen Derivaten sowie das l-MethyloI-5,5'-di- 
methylhydantoin (Formel IV) 
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Auch der Einsatz von Trishydroxymethylnitro- 
methan (Formel V) 
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in Kombination mit den beschriebenen Acetalen hat 
sich als vorteiihaft erwiesen. Der Korper ist fur sich 
allein als bakterizid bereits bekannt. 

Die beschriebenen bakteriostatisch und bakterizid 
wirksamen Konservierungsmittel eignen sich als 
Zusatz zu flussigen und pastenformigen RohstoflTen 
und Fertigpraparaten, die durch Befall von Mikro- 
organismen gefahrdet sind. So sind sie z. B. verwend- 



bar fur Klebstoffe, Rohstoffe und Fertigpraparate 
der Kosmetik, Kiihlmittel in der Metallindustrie 
sowie zur Trankung von Papier und Vliesen, bei- 
spielsweise auf Cellulosebasis. 

B e i s p i e I 1 

Konservierungsmittel, bestehend aus 

70 Teilen Athylenglykolacetal und 
30 Teilen DimethyloiharnstolT. 

B e i s p i e I 2 

Konservierungsmittel, bestehend aus 

20 Teilen DimethyloJ-AthylenharnstofTund 
80 Teilen Glykolacetai 

B e i s p i e 1 3 

Konservierungsmittel, bestehend aus 

35 Teilen 1,2-PropyIenglykoiacetal, 
15 Teilen Dimethylolharnstoff und 
50 Teilen substituiertem Hexahydrotriazin- 
kdrper. 

Zur naheren Erlauterung des Hexahydrotriazin- 
^5 korpers: Hier ist beispielsweise das Kondensations- 
produkt von I Mol Methoxypropylamin mit 1 Mol 
Paraformaldehyd zu verwenden (Formel VI) 

CH 2 CH 2 - CH 2 • OCH3 
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Um besondere bakterizide Effekte zu erreichen, 
kann im Sinne von Beispiel 3 das Gemisch von 
Acetalen mit Stickstoff-Methylol-Verbindungen auch 
mit anderen Desinfektionsmitteln kombiniert werden, 
z. B. aus der Gruppe der Aminoacetale. Die Kombi- 
nation der acetalhaltigen Korper mit den Stickstoff- 
Methylol-Verbindungen hat den Vorzug, einen 
weiten Bereich im Spektrum der Mikroorganismen 
zu uberdecken. Sie sind anwendungstechnisch vor 
allem durch ihre gute Wasserloslichkeit gekenn- 
zcichnet. Aber auch die Einarbeitung in lipoidc 
Systeme ist durch die Zugabe von Losungsvermitt- 
lern zur Uberbriickung einer Mischungsliicke leicht 
moglich. 

Die Menge des Zusatzes kann wegen der guten 
konservierenden Wirkung so gehalten werden, daB 
die toxische Einwirkung auf die Haut weder von 
Formaldehyd noch von den Stickstoff-Methyloi- 
Verbindungen eintreten kann. Auch haben praktische 
Hauttestungen gezeigt, daB die gefurchtete Sensibi- 
lisierung in Form von Kontaktallergien sowohl von 
Seiten der Stickstoffverbindungen als auch von Seiten 
der Acetale sich nur auf einen sehr kleinen Personen- 
kreis erstreckt. Dieser entscheidende Vorzug macht 
diese Konservierungsmittel neben einer breiten Wirk- 
samkeil gegen Mikroorganismen besonders brauch- 
bar fur den Einsatz in Zubereitungen, die zu starkem 
Hautkontakt auf Grund ihrer Zweckbestimmung fiih- 
ren. So haben beispielsweise Haarshampoos, Ge- 
sichtswasser oder Hautcremes mehr oder weniger 
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langdauernden Kontakt mit der Haut. Die ublichen 

40 Konservierungsmittel, wie z. B. Quecksilberverbin- 
dungen, Phenole, Sorbinsaure oder Oxybenzoesaure, 
sind dann entweder zu hautschadlich oder miissen 
in einer Konzentration eingesetzt werden, die den 
Charakter der kosmetischen Zubereitungen ent- 

45 scheidend verandert. Formaldehyd hat wegen seiner 
Fluchtigkeit nur eine kurzdauernde Wirkung; Ver- 
bindungen mit freiem Chlorgehalt sind wegen der 
Mautunvertraglichkeit und der Labilitat von aktivem 
Chlor unbrauchbar. Die beschriebenen Kombina- 

50 tionen erganzen sich zu einer geeigneten Zusammen- 
fassung bakterizider und bakteriostatischer Effekte. 

Im Hinblick auf Bohr- und Schneidole hat sich 
besonders bei Arbeitsvorgangen mit haufigem Haut- 
kontakt gezeigt, daB die Auswahl eines hautver- 

55 traglichen und doch wirksamen Konservierungs- 
mittels auBerordentlichc Schwierigkeiten bereitet. 
In die Liicke, die hier besteht, treten die beschrie- 
benen Kombinationen mit ihren guten Eigenschaften 
ein. 
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Paten lanspriiche: 

1. Konservierungsmittel fur flussige und pasten- 
formige Zubereitungen auf der Basis von Kon- 
densationsprodukten von Formaldehyd mit pri- 
maren und sekundaren Mono- und Polyalkoholen. 
dadurch gekennzeichnet, daB diese 
zur Erzielung einer breiten und langanhaltenden 
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i Wirksamkeit mit Stickstoff-Methylol-Verbindun- 
gen kombiniert werden. 

2. Kombinationspraparate nach Anspruch J, 
dadurch gekennzeichnet, daC als methylolhaltige 
StickstofTverbindungen wegen einer besonders 5 
gutcn Hautvcrtraglichkeit vorwiegend Mono- 
methylol-, Dimethylol- oder Dimethylol-athylen- 
hamstoffe verwendet werden. 

3. Konservierungsmittel nach Anspruch 1 und 2, 
gekennzeichnet durch die vorzugsweise Verwen- 10 
dung fiir die Konservierung olhaltiger oder ol- 



freier Kuhlmittel in der spanabhebenden Metall- 
bearbeitung. 

4. Konservierungsmittel nach Anspruch 1 und 2, 
gekennzeichnet durch die vorzugsweise Anwen- 
dung zur Konservierung von Rohstoffen und 
Fertigpraparaten in der Kosmetik. 

5. Konservierungsmittel nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie mit heterocy- 
clischen Bakteriziden aus der Gruppe der Amino- 
acetale, beispielsweise Derivaten des Hexahydro- 
iriazins oder des Oxazolidins kombiniert werden. 



Bei der Bekanntmachung der Anmeldung bind diciTabcllcn mit Prufungsergebnissen ausgelegt worden. 
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